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Abstrakt: 
 Tato bakaláská práce se zabývá mením impedanní charakteristiky kladné 
experimentální elektrody novou, ve svt ojedinlou, tybodovou metodou stídavým 
proudem.  
 Teoretická ást obsahuje struný úvod do elektrochemických zdroj, kam patí i 
olovné akumulátory, na kterých bylo mení provádno. Dále je zde popsán princip 
elektrochemické impedanní spektroskopie a analýza dat, získaných touto metodou, 
pomocí náhradních obvod, tvoených pasivními prvky. 
 Experimentální ást je vnována popisu micího pípravku, pomocí kterého bylo 
realizováno pipojení k micímu pístroji, a programu usnadujícího zpracování 
výsledk.   
 Hlavním cílem této práce bylo seznámit se s problematikou olovných 
akumulátor a s principy impedanního mení. V praktické ásti pak provést první 
mení pomocí nové dvoukrokové metody stídavým proudem, založené na 
elektrochemické impedanní spektroskopii.  
Abstract:  
This work deals with the new and unique four-point method measurement of the 
impedance characteristics for experimental positive electrode. 
The theoretical part provides a short introduction to the electrochemical power sources, 
including the lead-acid batteries, which were used for measurement. Furthermore, there is 
description of the principle of electrochemical impedance spectroscopy and analysis of obtained 
data by using the equivalent circuit, consisting of passive components. 
The experimental section is devoted to the description of the device, which is used for 
realization of connection of electrodes with Potenciostat VSP, and program which is used for 
the simplification of processing of results. 
The main aim of this bachelor thesis is to get better understanding of lead-acid 
accumulators and impedance measurements. At practical part of the thesis I performed 
first measurements by two-step method based on electrochemical impedance 
spectroscopy.
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olovný akumulátor, tybodová rozdílová metoda stídavým proudem, ekvivalentní 
obvody, elektrochemická impedanní spektroskopie, elektrochemické zdroje, prvky 
ekvivalentních obvod
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circuit, electrochemical impedance spectroscopy, electrochemical sources, the 
equivalent circuit elements. 
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Úvod 
 Cílem této bakaláské práce je urení chemických zmn, probíhajících 
na experimentální kladné elektrod, a závislost prbhu impedance tchto zmn na stupni 
nabití meného akumulátoru. K mení byla použita elektrochemická impedanní 
spektroskopie, což je analytická metoda, která spoívá ve vyhodnocování impedanní odezvy 
meného elektrochemického systému buzeného malým harmonickým signálem o rzných 
frekvencích. 
 V dnešní dob je lidstvo prakticky životn závislé na elektrické energii. S tím souvisí 
také poteba jejího uchovávání. Proto je kladen stále vtší draz na výzkum a zlepšování 
funkních vlastností akumulátor, jako je hmotnost, kapacita, životnost, spolehlivost, aj.  
 V souasnosti tvoí olovné akumulátory asi 60% všech prodaných akumulátor [4]. 
Mezi jejich nesporné výhody patí pomrn nízká poizovací cena, vysoká spolehlivost, nízké 
nároky na údržbu, vysoké naptí na lánek (2,1 V), velmi vysoká recyklovatelnost a proudová 
zatížitelnost. 
 Olovný akumulátor však obsahuje vedle olova a jeho slouenin adu jiných materiál. 
Jedná se o kyselinu sírovou, plasty (PE, PVC, ebonit) a asi 5 % polypropylénu, obsaženého 
v krabici baterie. Tyto ekologicky nebezpené odpady lze v dnešní dob recyklovat, s více jak 
99 % efektivností [19]. Hlavním problémem však stále zstává to, že lidé vyazený 
akumulátor v nkterých pípadech pohodí do lesa i do popelnice a k recyklaci nedojde. 
Následky takovéhoto jednání mohou mít katastrofální dopad na životní prostedí. Novela 
zákona o odpadech výrobcm ukládá, aby nejpozdji do 26. záí 2010 bylo recyklováno 
nejmén 65 % hmotnosti všech na trh uvedených olovných akumulátor [21]. 
   
 Metoda použitá v této práci je jedinená tím, že není mena celá baterie, ale pouze 
jednotlivá žebra experimentální elektrody. Díky tomu dostáváme informace spíše o vnitních 
zmnách v elektrod. 
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1 Elektrochemické zdroje 
 Elektrochemické zdroje pracují na principu pemny chemické energie v energii 
elektrickou. K této pemn využívají redoxních reakcí s transportem elektron vnjším 
obvodem. 
 Mžeme je rozdlit do tí základních skupin, které tvoí primární lánky, sekundární 
lánky a lánky palivové [8]. 
1.1 Primární lánky 
 U primárních lánk dochází v prbhu vybíjení k reakcím, které mají za následek 
degradaci materiál, z nichž je lánek vyroben. Z tchto dvod nelze tyto lánky znovu 
nabíjet. Obvykle je dlíme na suché lánky, lánky na bázi lithia a lánky tepelné. 
 Suché lánky mívají vtšinou válcový nebo knoflíkový tvar a obsahují elektrolyt 
ve form pasty i gelu. Anoda bývá vyrobena ze zinku, kadmia nebo slitin hoíku a katoda 
z oxidu manganiitého. Bhem životního cyklu tchto lánk vznikají vlivem probíhajících 
reakcí plyny, které je nutné odvtrávat (nap. póry v elektrodách), aby nedošlo k petlaku 
uvnit lánku a k jeho následnému zniení. 
 Lithiové lánky mají díky vysokému oxidanímu potenciálu vyšší mrnou energii 
než vtšina suchých lánk. Protože lithium bouliv reaguje s vodou i plynným kyslíkem, 
používají se místo vodných elektrolyt jiné látky. Proto je cena tchto akumulátor vyšší. 
 Tepelné lánky používají jako elektrolyt anorganickou sl, která se stává vodivou 
až po roztavení teplem z pyrotechnického zdroje, aktivovaného mechanicky nebo elektricky. 
Hlavní výhodou tchto lánk je vysoká jednotková kapacita a nulové samovybíjení. 
Nevýhody pak jsou vysoká povrchová teplota lánku a nelineární napová charakteristika 
[4]. 
     
Obr. 1: Schéma C-Zn lánku.r. 1: S  primárního Zn-C lánku [8].
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1.2 Sekundární lánky 
 Sekundární lánky bývají asto oznaovány díky své schopnosti opakovan akumulovat 
elektrickou energii jako akumulátory. Reakce, ke kterým zde dochází, jsou na rozdíl 
od primárních lánk vratné, a proto lze tyto lánky pipojením vnjšího zdroje proudu 
opakovan dobíjet [30]. Hlavními sledovanými parametry jsou krom jejich kapacity také 
poet nabíjecích cykl, které lánek vydrží, a pomr výkonu a hmotnosti ve watt-hodinách 
na kilogram. ím vyšší jsou hodnoty tchto zmínných parametr, tím lépe [33]. 
  
Sekundární lánky mžeme rozdlit do tchto ty základních skupin [30]: 
a) Olovné akumulátory. 
b) Akumulátory na bázi niklu (NiCd, NiFe, NiMH). 
c) Akumulátory na bázi lithia (Li-ion, Li-pol). 
d) Akumulátory na bázi alkalických elektrolyt s MnO2. 
           Obr. 2: Píklad sekundárního lánku [25]. 
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1.3 Palivové lánky 
 Princip všech typ palivových lánk spoívá v pemn chemické energie paliva 
v energii elektrickou. 
 Palivo, které je kontinuáln pivádno na anodovou stranu, reaguje s oxidantem 
na katodové stran. Tím se uvoluje elektrická energie a vznikají zplodiny, které je nutné 
pro správnou funkci lánku odvádt. Tmito zplodinami mže být napíklad voda ve form
páry. 
 Elektrody jsou vtšinou vyrobeny z uhlíku s pímsí platiny, která plní funkci 
katalyzátoru pro probíhající reakci. Elektrody tedy nedegradují, takže tyto lánky mají 
teoreticky neomezenou životnost.  
 Hlavními výhodami palivových lánk jsou ekologický provoz a vysoká úinnost, která 
v laboratorních podmínkách dosahuje až 60 % (v praxi 35 až 50 %) [18], [27], [28]. 
  
  
Obr. 3: Schéma vodíkového palivového lánku[15]. 
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2 Olovné akumulátory  
 Olovné akumulátory jsou sekundární lánky. V souasnosti tvoí asi 60 % všech 
prodaných akumulátor. Mezi jejich nesporné výhody patí pomrn nízká poizovací cena, 
vysoká spolehlivost, nízké nároky na údržbu, vysoké naptí na lánek (2,1 V), velmi vysoká 
recyklovatelnost a proudová zatížitelnost [23].  
2.1 Historie olovných akumulátor
Všechno zaalo roku 1780, kdy italský pírodovdec a léka Luigi Galvani pozoroval 
pi pitvání žab, pipevnných mosazným hákem, že pi dotyku železného skalpelu žába 
zaškubala nohama. Roku 1786 si všiml, že podobné škubání se projevuje také bhem bouky 
[7]. O pt let pozdji publikoval zprávu o „živoišné“ energii, která podle jeho mylných 
pedpoklad tento jev zpsobovala [9]. Vytvoil elektrický obvod, složený z dvou rzných, 
vzájemn propojených kov (plnících funkci elektrod), dotýkajících se žabích nohou 
(sloužících jako elektrolyt i senzor elektrického naptí). Všiml si, že žába po doteku elektrod 
škubala nohama i pestože byla mrtvá [7]. 
Obr. 4: Znázornní pokusu Lugiho Galvaniho [9]. 
  Po necelém roce si hrab Alessandro Volta uvdomil, že je možné vlhké tkán žáby 
nahradit kartonem namoeným ve slané vod a svalovou odezvu jinou formou detekce. 
Na základ toho Volta vynalezl první galvanické lánky, složené z mdné a zinkové 
elektrody, které byly vzájemn oddleny vrstvou látky i lepenky, namoené ve slané vod. 
Na základ experiment s rznými kovy zjistil, že výsledky nejsou stejné, nap. u zinku 
a stíbra byly lepší. Jako první sestavil baterii sériovým spojením tchto lánk
do tzv. Voltova sloupu [7]. 
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Hlavními nedostatky tchto baterií bylo vysychání a zkratování, zpsobené váhou 
disk, stlaujících látku (pop. lepenku) se slaným roztokem. Tento problém vyešil Anglian 
William Cruickshank, který namísto skládání diskových elektrod na sebe, je pokládal vedle 
sebe do „korýtka“. Volta tento problém vyešil modifikací svého akumulátoru tak, že šálky, 
poskládané do prstence, naplnné solným roztokem, vzájemn propojil kovovými oblouky 
ponoenými do elektrolytu. Tento zpsob se také ukázal být úinnjší než pvodní sloupcové 
ešení, ale pesto se neujal. 
Dalším problémem Voltových baterií byla krátká životnost, v nejlepším pípad hodina. 
To bylo zpsobeno tmito hlavními píinami: za prvé docházelo vlivem proudu k elektrolýze 
elektrolytu, která zapíinila vznik tenkého filmu vodíku na mdné elektrod, ímž 
docházelo k nárstu vnitního odporu lánku. Za druhé docházelo k reakcím, které mly 
za následek degradaci zinkové elektrody. 
I pes tyto nedostatky znamenaly Voltovy lánky velký pokrok a umožnily nové 
experimenty, jako napíklad elektrolýzu vody. 
V následujících letech probíhaly nejrznjší experimenty zkoumající vliv rzných 
použitých materiál elektrod [17]. 
Prlomové bylo sestrojení prvního olovného akumulátoru francouzským fyzikem Gastonem 
Planténem v letech 1859 – 1862, který použil jako elektrody olovné plechy ponoené 
do zedné kyseliny sírové. Pro vytvoení aktivní hmoty elektrody tohoto akumulátoru 
používal mnohonásobné nabíjení stejnosmrným proudem a vybíjení (neboli formování), 
což bylo ale velice energeticky nároné, a proto se tento zpsob moc neujal. 
  K praktickému využití olovných akumulátor došlo až roku 1881, kdy Henri Tudor 
vytvoil „velkopovrchové“ elektrody tím, že zvtšil hladký povrch elektrod drobným 
žebrováním. Pidáním uritých oxidaních látek došlo také k výraznému zmenšení energie 
potebné pro formování. 
Pibližn v této dob zaal anglický chemik Kamil Faure, nanášet na olovné elektrody 
sloueniny olova, ze kterých vznikla aktivní hmota už prvním nabitím. Correns zlepšil tento 
postup tím, že elektrody zhotovoval z olovné mížky, na kterou nanášel hmotu s písadami 
ve form pasty. Pi formování akumulátoru došlo k uvolnní písad a následnému zvýšení 
poréznosti materiálu [2]. 
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2.2 Složení olovných akumulátor
2.2.1 Elektrolyt 
Elektrolyt v olovném akumulátoru je tvoen vodným roztokem kyseliny sírové. 
Koncentrace této kyseliny u nabitého akumulátoru pi teplot 20 °C se pohybuje v rozmezí  
28 - 40 %  ( tj.1,2 - 1,3 g/cm3) v závislosti na daném typu akumulátoru. Je nutné však mít 
na pamti, že vysoká koncentrace zapíiuje vtší pasivaci elektrod, sulfataci 
a samovybíjení, a tím snižuje životnost akumulátoru.  
 Postupným vybíjením dochází k zední kyseliny a tvorb vody, ímž roste vnitní 
odpor. Díky tomu lze mením hustoty elektrolytu pesn urit stupe nabití daného 
akumulátoru. Vnitní odpor olovného akumulátoru se pohybuje ádov v miliohmech 
a je výrazn závislý na stupni nabití a teplot [16]. 
2.2.2 Elektrody 
 Elektrody tvoí vtšinou mížky s obsahem antimonu, vápníku a dalších legujících 
prvk. Jednotlivé ásti tchto mížek se vzájemn kíží v pravém úhlu nebo diagonáln. Tím 
dochází ke snížení mechanického pnutí uvnit desek. 
 Kladná elektroda vtšinou obsahovala 5 - 7 % antimonu, proto mly tyto mížky dobrou 
mechanickou pevnost a životnost. Nevýhodou však bylo velké samovybíjení. Pokud 
se koncentrace antimonu snižovala nebo se antimon nahrazoval vápníkem, docílilo 
se až ptkrát menšího samovybíjení, ale vzrostla choulostivost pi pebíjení a hlubokém 
vybíjení. Tyto nedostatky se podailo odstranit použitím slitiny olova, stíbra a vápníku. 
 Záporné elektrody jsou tvoeny stejn jako kladné elektrody olovnou mížkou a mají 
vtší životnost [32]. 
Obr. 5: Elektrody olovných akumulátor [32]. 
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2.2.3 Separátor 
 Separátory jsou tvoeny impregnovaným papírem, skelnými vlákny nebo plastickými 
hmotami odolnými vi kyselin sírové. Jejich funkce spoívá v umožnní prchodu 
elektrolytu a zabránní pímému dotyku kladné a záporné elektrody a tím zpsobenému 
zkratu [32]. 
2.2.4 Nádoba akumulátoru 
 Vnjší obal musí ochránit akumulátor ped vnjšími mechanickými a chemickými vlivy, 
ale pedevším by ml být dostaten inertní vi dlouhodobému psobení kyseliny sírové. 
Tyto podmínky splují tvrzená pryž, polypropylen a jiné plastické hmoty. 
 Dno nádoby je opateno žebry. Nádoba je pak mechanicky odolnjší a ásti elektrod, 
které se asem uvolní, nemohou zpsobit zkrat. 
 Na tuto nádobu bývá pilepeno víko ze stejného materiálu. V nm jsou pipevnny 
pólové nástavce a vtšinou i zátky, pro kontrolu a dolévání destilované vody do akumulátoru 
a uvolnní pípadného petlaku [16], [32]. 
  
Obr. 6: Složení olovného akumulátoru [26]. 
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2.3 Dlení z hlediska použití 
2.3.1 Trakní akumulátory 
 Trakní akumulátory slouží k napájení elektrických dopravních prostedk (nap. 
invalidních vozík, golfových vozík, istících stroj apod.). Hlavním požadavkem 
na n kladeným je tedy co možná nejvtší životnost pi tzv. hlubokém cyklování. 
 Podle velikosti je dále mžeme rozdlit na lánky pro velké trakce (naptí 
2 V a kapacity od 120 až 1500 Ah) a malé trakce (2 V a kapacity od 12 do 180 Ah). Kladné 
elektrody lánk pro velkou trakci jsou trubikové. Tím se dosahuje po 1000 cyklech poklesu 
kapacity o mén než 20 %. Pro malou trakci se používají pouze zesílené elektrody z dvodu 
nižší ceny. Záporné elektrody jsou mížkové [31]. 
2.3.2 Staniní akumulátory 
 Staniní akumulátory plní funkci nouzového napájení pi výpadcích elektrické energie 
(v metru, elektrárnách, telekomunikacích, nemocnicích, divadlech, atd.). Hlavními požadavky 
na n kladenými jsou tedy vysoká spolehlivost a dlouhá životnost (až 20 let) pi trvalém 
dobíjení konstantním naptím 2,3 V na lánek. 
 Elektrody tchto akumulátor jsou obyejn velkopovrchové, trubkové, tyové nebo 
mížkové a elektrolyt tvoí kyselina sírová ve form kapaliny, gelu nebo nasáknutá 
do separátoru [31]. 
2.3.3 Startovací akumulátory 
 Se startovacími akumulátory se již každý urit setkal v automobilu i motocyklu. 
Hlavním požadavkem na n kladeným je dodat jednorázov velké množství energie, potebné 
pro start motoru. Za bžných provozních podmínek jsou tyto akumulátory neustále v nabitém 
stavu [32].  
 Vzhledem jsou podobné akumulátorm trakním pro malou trakci. Jejich jmenovité 
naptí je 6 nebo 12 V a dosahují kapacit od 3 do více než 220 Ah. 
Obr. 7: Trakní (a), staniní (b) a startovací akumulátory (c) [22], [20], [6].
a)
b)
c)
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2.4 Princip olovného akumulátoru 
 Olovný akumulátor je tvoen dvma olovnými elektrodami, ponoenými ve vodném 
roztoku kyseliny sírové.   
 Po ponoení elektrod dojde k disociaci kyseliny sírové na anionty SO4
2-, HSO4
- 
a kationty H+, a k uvolování kation olova Pb2+. Sluovací reakcí dochází k vylouení 
vrstviky síranu olovnatého na obou elektrodách.  
Pi nabíjení stejnosmrným proudem dochází k disociaci elektrolytu. Kationty H+ putují 
k záporn nabité elektrod (katod) a anionty HSO4
- a SO4
2- k opan nabité elektrod
(anod).
 Pipojením elektrického spotebie zane probíhat vybíjení. Pi tomto dji dochází 
k opaným reakcím než pi nabíjení. Na záporné elektrod dochází k oxidaci olova, na kladné 
elektrod k redukci olova, ímž opt na povrchu elektrod vzniká vrstvika síranu olovnatého. 
 Sumární reakce, probíhající pi vybíjení a nabíjení akumulátoru, jsou znázornny 
na obrázku 8 a 9, a popsány v rovnici 1 [4].  
2 42224 22 SOHPbPbOOHPbSO +++
→
←           (1) 
        
Obr. 8: Nabíjení olovného akumulátoru [4]. Obr. 9: Vybíjení olovného akumulátoru [4]. 
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3 Elektrochemická impedanní spektroskopie (EIS) 
Elektrochemická impedanní spektroskopie je analytická metoda, která se využívá 
ke sledování stav a zmn elektrochemických systém už více než ticet let, a zájem o ní stále 
vzrstá [10]. Její hlavní výhoda tkví ve schopnosti zaznamenat pomocí jediného experimentu, 
probíhajícího v dostateném frekvenním rozsahu, více chemických dj, ke kterým ve 
zkoumaném systému dochází[24].  
V posledních letech došlo k významnému rozvoji a rozšíení této metody mezi 
vdeckými pracovníky, zkoumajícími vlastnosti materiál a pedevším korozivních vrstev 
[11]. 
3.1 Historie impedanního mení a EIS 
Základ impedanní spektroskopie položil Oliver Heviside použitím Laplacovy 
transformace na asovou odezvu elektrických obvod. Vytvoil slova induktance, kapacitance 
a impedance a zavedl tyto koncepce do zpracování elektrických obvod. Svou práci 
publikovanou roku 1872 v asopise Elektriká a editoval roku 1894 do knižní podoby. 
Impedanní spektroskopii ve fyzikálních systémech využil však až Nernst roku 1894, 
použitím Wheatstoneova mstku k mení relativní permitivity kapalných elektrolyt
a rozliných organických tekutin. Nernstv pístup byl záhy využit jinými k mení 
dielektrických vlastností a odporu galvanických lánk. Finkestein využil tuto techniku 
na analýzu dielektrické odezvy oxid. Warburg objevil vyjádení pro impedanní odezvu 
asociovanou se zákonem o difúzi, objeveným o 50 let díve Flickem. Také vytvoil elektrický 
obvod, analogický pro elektrolytické systémy, ve kterých byla kapacitance a resistence funkcí 
frekvence. Tento koncept použil Krüger pi zkoumání kapacitní odezvy rtuových elektrod. 
Ve 20 letech 20. století byla technika impedanní spektroskopie aplikována 
na biologické systémy, zahrnující rezistanci a kapacitanci rostlinných bunk a dielektrickou 
odezvu krevní suspenze.  Impedanní spektroskopie byla také použita na svalová vlákna, 
kožní tkán a jiné biologické systémy.  
V roce 1941 brati Cole a Cole dokázali, že frekvenn závislá komplexní permitivita 
mže být reprezentována jako zploštlá plkružnice v komplexní rovin a navrhli vzorec, 
shodující se s Frickeho zákonem, nyní znám jako element s konstantní fází (CPE).
V roce 1940 prozkoumal Frumkin vztahy mezi dvouvrstvou na rtuových elektrodách 
a povrchové naptí, v návaznosti na Lippmanna. K mení kapacitance použil Wheatstonev 
mstek. Dolin a Ersher aplikovali koncept ekvivalentních obvod s frekvenn závislými 
prvky na elektrochemický pohyb. Randles objevil pro ideáln polarizovanou rtuovou 
elektrodu ekvivalentní obvod, který považoval za model pro adsorpní reakci. 
 Macdonald a Boukamp aplikovali na data získaná impedanní spektroskopií soubor 
nelineárních regresních technik, objevených poátkem 70. let. Tento pístup byl založen 
na použití ekvivalentních elektrických obvod, které se staly dominantní metodou 
pro interpretaci impedanních dat. Experimentální výzkum se stále píznivji obracel 
ke zkoumání vlastností korozivních vrstev. Mezitím byly aplikovány na data elektrochemické 
impedanní spektroskopie Kramers-Kroningovi funkce, objevené na konci 20. let.  
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V posledních letech probíhají každé ti roky konference, které slouží 
k výmn dosažených informací. Hlavním zájmem tchto konferencí je heterogenita povrchu 
a dohoda o používání i nepoužívání prvku s konstantní fází (CPE) [3]. 
3.2 Princip 
Základní princip EIS spoívá v buzení zkoumaného systému malým harmonickým 
signálem a zkoumáním jeho impedanní odezvy na tento signál [24]. Protože chemické prvky 
systému se navzájem liší asovou konstantou polarizace, dochází zmnou frekvence 
i k zmnám složek impedance [14]. 
3.3 asti pístroje a metody mení 
   Typický pístroj pro mení EIS se skládá z potenciostatu nebo galvanostatu 
a analyzátoru FRA (frequency response analyser), který vysílá budící signál a zkoumá odezvu 
systému. 
Data o meném systému se mohou získat pomocí dvou až tybodového mení, kde 
se využívá pracovní elektroda a protielektroda, sloužící k uzavení obvodu. 
Dvou elektrod se využívá u systém, kde není dležitá pesná kontrola naptí. Jsou 
to napíklad rzné elektrolyty nebo systémy pevných látek. 
Tíbodové mení je obvyklejší pro typické elektrochemické aplikace. Tetí elektroda 
(referentní) slouží k pesnému urení potenciálu elektrody pracovní. V tomto pípad nelze 
mit absolutní potenciál jedné elektrody, ale všechna mení jsou vztažena k této referentní 
elektrod, jejíž potenciál by ml být v prbhu mení konstantní. 
      tybodové mení lánk se využívá pi studiu proces probíhajících v elektrolytu 
mezi dvma elektrodami oddlenými membránou. Tento zpsob se obvykle využívá 
ke zkoumání prchodu iont pes membránu nebo k mení pevných látek s nízkou 
impedancí, kde je nutné minimalizovat vliv kontakt a vodi [12]. 
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3.4 Parametry nastavení micího pístroje: 
3.4.1 Parametry potenciostatu nebo galvanostatu 
a) Nastavení modu mení 
Mení EIS mže probíhat v potenciostatickém i galvanostatickém 
režimu. V pípad potenciostatického mení je nastavena fixní hodnota 
stejnosmrného naptí a superponovaného harmonického signálu. Pístroj 
poté volí takový budicí proud, aby této odezvy dosáhl. Ke zjištní 
impedance pístroj poítá podíl napové odezvy a proudu protékajícího 
vzorkem.  
Pi použití režimu galvanostatického je pístroji zadávána pímo hodnota 
stejnosmrného proudu a superponovaného harmonického signálu, kterým 
je zkoumaný systém buzen.  
b) Stejnosmrné naptí nebo proud 
Toto nastavení se používá k detailnímu mení jev, probíhajících vlivem 
psobení stejnosmrného signálu, superponovaného na stídavý budicí 
signál. 
3.4.2 Nastavení FRA 
a) Single sine/multi sine 
Zaízení mže být nastaveno na režim „single sine“, pi kterém je systém 
buzen jedním harmonickým signálem, nebo režim „ multi sine“, 
kdy se mí odezva zpsobená signálem, obsahujícím všechny frekvence. 
Obvykle se používá „single sine“ režimu. Režim „multi sine“ se používá 
pouze pro urychlení mení na velmi nízkých frekvencích. 
b) Amplituda budícího signálu 
Je dležité, aby budicí signál ml dostaten malou amplitudu, aby nedošlo 
ke zmn systému. Pi nastavení píliš malé amplitudy mže však dojít 
k velké chyb mení zpsobené rušením signálu odezvy okolím. Typická 
hodnota je 10 mV pro vtšinu elektrochemických systém. Pro každý 
systém je však dležité tuto hodnotu upesnit. 
c) Integraní as.  
V pípad, že je amplituda budícího signálu malá, dojde ke zmenšení 
odstupu signál/šum (viz. Bod b). K tomu se využívá prmrování nkolika 
sinusových vln odezvy. Tento zpsob je znám jako integrace. 
d) Doba ustálení.  
Pi zmn frekvence je nutné pokat na stabilizaci systému. Proto se 
nkolik prvních cykl mení nezaznamenává.  
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e) Frekvenní rozsah.  
Frekvenní rozsah je teoreticky nutné zvolit co nejvtší, aby došlo 
k zachycení všech asových konstant systému. V praxi je však tento rozsah 
omezen shora pístrojem, který mívá maximální frekvenci 1 MHz 
a referentní elektrodou, zdola pak meným systémem. Hlavn pi použití 
nízkých frekvencí dochází k prodlužování doby. Proto se volí rozsah 
od 0.1 Hz do 100 kHz, pi kterém toto mení trvá okolo 10 minut. 
f) Rozdlení frekvencí.  
Mže být lineární, logaritmické, i mocninné. Nejastji se využívá 
logaritmické [12]. 
3.1 Analýza dat EIS 
  Data EIS se vtšinou vyhodnocují pomocí vhodných model, kterými mohou 
být elektrické prvky (rezistor, kapacitor, cívka) a prvky odvozené (Warburgova impedance 
a prvek s konstantní fází CPE), pedstavující stav systému nebo procesy v nm probíhající. 
Cílem tchto model je pedpovdt chování systému v rzných podmínkách. Tyto prvky 
se sériov i paraleln kombinují, a pak se jim piazuje fyzikální význam [13]. 
3.1.1 Rezistor 
Impedance rezistoru je nezávislá na frekvenci a nemá žádnou imaginární složku. 
To znamená, že proud jím protékající je vždy ve fázi s naptím (viz. obrázek 10). 
    Ohmický odpor R (rezistance), je zpsoben poklesem naptí mezi referentní 
a pracovní elektrodou. V Niquistov grafu je jeho velikost urena prseíkem impedanní 
kivky s reálnou osou. 
    Polarizaní odpor Rp je zpsoben zmnou polarizace elektrody[13]. 
 Odpor elektrolytu je asto významným faktorem pi vytváení náhradního schématu. 
Je pímo závislý na koncentraci iont v elektrolytu meného lánku, jeho teplot a geometrii 
prostoru lánku [29]. 
  
Obr. 10: Prbh impedance nahrazovaný v  
ekvivalentním obvodu pomocí rezistoru.. 
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3.1.2 Kapacitance 
Kapacitance je frekvenn závislá a mní fázi o -90°. 
Kapacita se projevuje na dvouvrstv - nap. na rozhraní elektrody a elektrolytu. Tato 
dvouvrstva je tvoena ionty vylouenými na povrch elektrody [13].  
U kovových elektrod, ponoených v elektrolytu, lze odhadnout velikost plošné 
kapacitance dvouvrstvy na pibližn 30 mF/cm2 [29]. 
Obr. 11: Prbh impedance nahrazovaný v ekvivalentním 
obvodu sériovou kombinací kondenzátoru a rezistoru.
3.1.3 Induktance 
Induktance roste s frekvencí. Stejn jako kapacitory, také induktory mají pouze 
imaginární složku impedance. Ale cívka posouvá fázi o +90°.  
Impedance elektrochemického lánku se nkdy mže zdát induktivní díky adsorpci 
reaktant na povrchu. Induktivní chování lánku mže také vyplývat z nejednotné distribuce 
proudu, induktance vodi a nedokonalosti potenciostatického režimu. V tomto pípad
indikuje pítomnost induktance chybu v EIS mení [13]. 
Obr. 12: Prbh impedance nahrazovaný v ekvivalentním 
obvodu pomocí sériové kombinace rezistoru a cívky. 


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3.1.4 Prvek s konstantní fází (CPE) 
Modelování pomocí ideální kapacity C pedpokládá, že vrstva pod zkoumaným 
povrchem je homogenní. V pípad, že tato podmínka není splnna, používá se k modelování 
prvek CPE. 
CPE se tedy obvykle nechová jako ideální kondenzátor. Vtšinou se používá 
k modelování kapacitance povlaku a dvouvrstvy [13].
3.1.5 Warburgova impedance 
Slouží k modelování difúze iont [13]. Tato impedance je závislá na frekvenci. 
Pi vysokých frekvencích je malá, protože se difúzní reaktanty pohybují na velké vzdálenosti. 
U nízkých frekvencí je vysoká, protože reaktanty mohou pekonávat vtší vzdálenosti [29]. 
Obr. 14: Prbh impedance nahrazovaný v 
ekvivalentním obvodu Warburgovou impedancí. 
Obr. 13: Prbh impedance nahrazovaný v 
 ekvivalentním obvodu prvkem CPE. 
	 = 1
	 < 1


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3.1.6 Struný pehled základních prvk a jejich vlastností 
Tab. 1: Pehled vlastností prvk ekvivalentních obvod [29]:
    
                        C….kapacitance [F] 
   L…induktance [H] 
   R…rezistence [
] 
   RD..difúzní odpor 
               	…empirická konstanta 
   …úhlová rychlost [rad•s-1] 
Název 
prvku 
Zástupný 
symbol 
Impedance 
Rezistor R R 
Kondenzátor C 1/jC 
 Cívka L jL 
CPE CPE 1/(jC)	
Warburgova 
impedance 
Rw -jRD/
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4 Micí metoda 
 Jedná se o zcela novou, ve svt ojedinlou, dvoukrokovou metodu, založenou 
na rozšíení tybodové rozdílové metody stejnosmrným proudem, která se na pracovišti 
elektrochemických zdroj Ústavu elektrotechnologie VUT používá pes dvacet let. Nová 
metoda rozšiuje možnosti metody staré zavedením mení stídavým proudem v širokém 
rozsahu frekvencí. Díky tomu poskytuje mnohem více informací o systému. Pro vyhodnocení 
získaných dat platí zákonitosti známé z elektrochemické spektroskopie. 
 V prvním kroku pipojíme vodie s budicím signálem na žebra 1 a 4, a míme odezvu 
mezi žebry 2 a 3, která je tvoena pouze impedancí hmoty Zm2-3, protože ostatními 
impedancemi budicí signál neprotéká. 
 Ve druhém kroku se pepojí svorky s budicím signálem na žebra 2 a 4, piemž míme 
odezvu stále mezi druhým a tetím žebrem. Tím získáme druhý prbh, tvoený impedanní 
odezvou hmoty Zm2-3 a dvouvrstvou hmota-elektrolyt Zk3.
 Protože vodie mají pevážn induktivní charakter, zanášejí do mení chybu, která 
se projevuje hlavn pi vysokých kmitotech. Proto se tato ást charakteristiky pi 
zhodnocování výsledk neuvažuje.  
 Následným odetením prbhu z druhého kroku od prbhu z prvního kroku 
a zanedbáním zmínné indukní složky vodi, získáváme tedy výslednou frekvenní 
charakteristiku dvouvrstvy hmota-elektrolyt. 
Obr. 15: Náhradní schéma mené elektrody.
RP.......odpor pívod
Zki........impedance tvoená pedevším dvouvrstvou aktivní hmota - elektrolyt na i-tém žebru 
Zmi-i+1...impedance tvoená aktivní hmotou mezi žebry i a i+1 
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Obr. 16: Popis elektrody s nespojitým systémem žeber. 
I 
U 
žebra
epoxid
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5 Praktická ást 
5.1 Výroba elektrod 
 V rámci praktické ásti své práce na pracovišti elektrochemických zdroj VUT 
na Ústavu elektrotechnologie jsem se také podílel na výrob experimentálních elektrod 
s nespojitým systémem žeber a protielektrod, na kterých probíhá mení.  
 Žebra tchto elektrod jsou tvoena olovem s pímsí 2,1 hmotnostních procent 
antimonu. Dv krajní žebra jsou nosná, a proto silnjší. Zbylá žebra slouží k mení. 
 Elektrody jsou na vrchní a spodní stran spojeny trámcem z dvousložkového epoxidu, 
který spojuje jednotlivá žebra a chrání pipájené vodie ped degradací vlivem kyseliny 
sírové. 
        Obr. 18: Protielektroda. 
 Píprava tchto elektrod probíhala ve dvou dnech. První den jsem si pipravil jednotlivá 
žebra, která jsem nastíhal z olovné mížky. Poté jsem je vyrovnal a upevnil do formy tak, 
aby vzdálenost mezi nimi byla stejná. Po zkompletování formy, jsem si na vahách pesn
odvážil jednotlivé složky dvousložkového epoxidu a elektrodu zalil.  
 Následující den, po vytvrzení epoxidu, jsem tuto ást elektrody vyjmul z formy, oistil 
ji a pipájel pívodní vodie. Poté jsem ji vrátil opt do formy a zalil díve zmínným 
dvousložkovým epoxidem. Po vytvrzení epoxidu, jsem z formy vyjmul hotovou elektrodu.  
Obr. 17: Elektroda s nespojitým 
                systémem žeber.
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      Obr. 20: Píprava druhé ásti elektrody k zalití 
                 epoxidem.
5.2 Micí pípravek 
 Pi prvních pokusných meních bylo propojení mezi pístrojem Potenciostat VSP 
a menou elektrodou realizováno pomocí krokosvorek. Tím bylo pepojování micích 
vodi obtížné a mení nereprodukovatelné, protože kontakty tvoené zmínnými 
krokosvorkami, se pi opakovaném zapojování lišily svou impedancí. 
 Tyto problémy se mi podailo vyešit vyrobením redukce mezi konektory, používanými 
v laboratoi elektrochemických zdroj Ústavu elektrotechnologie, a výstupem zmínného 
micího pístroje, tvoeného banánky o prmru dva milimetry (viz obrázek . 21). 
Na konstrukci této redukce byly použity zdíka o prmru 2 mm a mdné vodie o prezu 
0,15 mm.  
Obr. 21: Micí pípravek. 
  
Obr. 19: Píprava žeber protielektrody.
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 Pomocí pokusu, který ml za úkol zjistit impedanní charakteristiku samotné redukce, 
a po odetení jednotlivých krok mení, popsaných ve tvrté kapitole, bylo zjištno, 
že výrobek pi takovémto postupu zanáší do mení chybu, která je závislá na frekvenci. Pro 
kmitoty menší než 6 kHz je rozptyl reálné složky ±0,05 m
 a imaginární 0,08 m

(viz. obr. 22). Tato chyba se projevuje zejména pi mení druhého kroku a v této práci 
je zanedbána.  
Obr. 22: Impedanní charakteristika vyrobené redukce pro mení na 2. žebru.  
5.3 Program k odetení jednotlivých krok
 Jak jsem se již zmínil ve tvrté kapitole, kde popisuji micí metodu, odetením krok
získáme impedanci dvouvrsty, tvoené žebrem a aktivní hmotou. Abych si usnadnil toto 
odeítání a eliminoval tak vznik možných chyb z dvodu nepozornosti nebo odlišnosti 
kmitot, na kterých byl daný krok men, pokusil jsem se tuto úlohu automatizovat 
naprogramováním jednoduchého programu. 
 V prvé ad je nutné namené hodnoty z jednotlivých krok exportovat z micího 
softwaru EC-Lab do textových soubor, umožujících další zpracování. Tyto soubory jsou 
poté nateny do programu, který jsem naprogramoval v C++ Builderu verzi 6.0. Po kliknutí 
na píslušná tlaítka se objeví dialogová okna, kde si uživatel vybere soubory 
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s hodnotami namenými pes ti a tyi žebra. Tyto hodnoty jsou následn pevedeny na ísla 
a uloženy do  promnných. Zárove dojde k zobrazení názv vybraných soubor v textových 
polích vedle píslušných tlaítek. 
 Pokud uživatel zadá do tetího, zatím volného textového pole pímo název a stiskne 
tlaítko „Generuj“, dojde k vytvoení nového souboru do adresáe, ureného cestou 
zobrazovanou nad všemi textovými poli. Tato cesta je zárove shodná s adresou posledního 
naítaného souboru. 
 Pokud uživatel žádný název nezadá a stiskne tlaítko pro generování, dojde k zobrazení 
dialogového okna pro ukládání. Poté si uživatel mže zvolit nejen název, ale také adresá
uložení. 
 Hlavní výhodou tohoto programu je, že zamezí nejen prohození pi odeítání, 
ale zárove hlídá, zda se shoduje poet mených bod a zda jsou odeítány hodnoty, mené 
na stejných kmitotech. V pípad, že tyto podmínky nejsou splnny, zobrazí se chybová 
hláška. 
 Generované soubory je nutné poté importovat zpt do micího softwaru EC-Lab, který 
umožuje hledání náhradního obvodu, objasujícího dje, probíhající ve zkoumaném 
systému.  
Obr. 23: Program pro odeítání jednotlivých krok mení.
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6 Mení 
6.1 Nastavení pístroje a volba zapojení 
6.1.1 Potenciostat VSP 
 Veškerá mení uvedená v této práci byla provádna na micím zaízení Poten-
ciostat VSP, zobrazeném na obrázku . 24. Základní parametry tohoto pístroje s ohledem na 
provádná mení uvádí tabulka . 2. 
  
Obr. 24: Potenciostat VSP [5]. 
Tab. 2: Základní parametry pístroje Potenciostat VSP. 
Frekvenní 
rozsah 
10 Hz až 500 kHz
Amplituda 
1 mV až 1V (potenciostatický režim) 
0,1 % až 50 % nastaveného proudového omezení (galvanostatický režim) 
Pesnost < 1 % 
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6.1.2 Zapojení a nastavení pístroje 
 Po prostudování manuálu a prozkoumání jednotlivých zpsob pipojení pístroje 
k menému systému v nm uvedených bylo zjištno, že je nutné vymyslet zapojení nové. 
To se nakonec po mnohých pokusech a meních podailo. Výsledek je znázornn na obrázku 
íslo 25. U tohoto zapojení je impedance urována jako podíl proudu, který je do meného 
systému pivádn vodii oznaenými CA1 a CA2 (na obrázku oznaeny mode), a napové 
odezvy na tento proud mené mezi svorkami Ref (na obrázku oznaeny erven). 
   
Obr. 25: Schéma  zapojení. 
 Dalším krokem bylo zvolení galvanostatické nebo potenciostatické metody, které jsou 
blíže popsány v kapitole 3.4.1. Pokusnými meními byla nakonec urena metoda galvano- 
statická jako vhodnjší, protože proudy protékající meným systémem byly menší. 
 Aby výsledky byly co nejpesnjší a mení co nejkratší (kvli ovlivnní meného 
systému), byly zbylé parametry voleny tak, jak zobrazuje tabulka . 3. Pi takovémto 
nastavení trvalo zmení jednoho kroku pibližn 48 minut. 
       Tab. 3: Parametry mení. 
Kmitoet 100 0000 - 0,01 Hz
Bod na dekádu                      10 
Amplituda budicího signálu                      20 mA
Doba ustálení                        1 perioda
Poet mení na jednom kmitotu                        5 
Proudové omezení                    100 mA
Uwe
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6.1.3 Urení míry ovlivnní meného systému 
 Pokusnými meními bylo dokázáno, že pi opakovaném mení dochází ke zvýšení 
reálné složky impedance meného systému. To mže být zpsobeno prchodem budicího 
signálu nebo dji probíhajícími v hmot po odpojení akumulátoru od nabíjecího zdroje. 
Výsledky tohoto mení jsou na obrázku .26, kde vidíme prbhy téhož mení, provádného 
bezprostedn po sob. Tato zmna iní pibližn 9,79 %. 
         Obr. 26: Posun impedanní charakteristiky pi opakovaném mení. 
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6.2 Výsledky mení  
 Výsledky mení uvádjí obrázky na stranách 31 - 35, azeny postupn od akumulátoru 
nabitého na 70%, po úplné vybití. 
 K nameným prbhm jsem se dále snažil najít jeden ekvivalentní obvod (obrázek 
íslo 27), který by interpretoval co nejpesnji namené výsledky, a pomocí nhož by bylo 
možné urit chemické zmny, ke kterým v prbhu vybíjení akumulátoru dochází.  
 Pesnost, se kterou se mi podailo daný prbh nahradit, je dána 2. Tato odchylka je 
v použitém micím softwaru definována vztahem . 2, a platí, že ím je menší, tím prbh 
náhradního obvodu pesnji odpovídá prbhu namenému [1]. 
        
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                                             (2) 
Zm(i).......................impedance mená na i-tém kmitotu 
Zparam.(fi, param).......impedance náhradního obvodu po dosazení píslušných parametr a 
              kmitotu 
i..............................smrodatná odchylka 
Obr. 27: Schéma zvoleného náhradního obvodu.
 V micím softwaru EC-Lab je prvek CPE oznaován jako Q, a pro jeho impedanci 
platí [1]: 
  

!"#$
     (3)
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6.3 Diskuze mení 
  Pro nahrazení ekvivalentním obvodem byla volena ást prbhu od prseíku s osou 
x do bodu, meného pi kmitotu 100 mHz, protože pi mení nižšími kmitoty, které trvá 
delší dobu, se zaínaly více projevovat jevy, popsané blíže v kapitole 6.1.3. Tyto jevy mly 
za následek nárst pevážn reálné složky impedance, zatímco složka imaginární zstávala 
tém konstantní. 
 Dobu potebnou k namení impedance na dané frekvenci lze urit dosazením 
nastavených hodnot do rovnice 3. 
% &'()*
+
                                                                       (4) 
pw...... periody po které pístroj eká na ustálení systému  
Na......poet mení na jednom kmitotu 
f.........frekvence  
 Pro nastavení uvedená v této práci je délka mení posledních pti bod charakteristiky 
znázornna v tabulce . 7. 
Tab. 9: asy potebné pro zmení posledních pti bod charakteristiky: 
  
 Z obr. . 30, znázorujícího prbhy namené v prvním kroku metody, je na první 
pohled vidt, že s rostoucím stupnm vybití akumulátoru, docházelo na experimentální kladné 
elektrod k nelineárnímu nárstu vnitních odpor a kapacit dvouvrstev. Ješt více tento 
nárst projevoval po odetu jednotlivých krok (obr. . 31). 
 Protože olovný akumulátor je složitý elektrochemický systém, kde se vyskytuje velké 
množství látek se zcela odlišnými elektrochemickými vlastnostmi, je velice pravdpodobné, 
že prbhy, které se mi nejlépe podailo nahradit ekvivalentním obvodem, nahrazujícím dv
dvouvrstvy, pedstavují ve skutenosti dvouvrstev více. Pro jejich jednoznané odlišení 
je však nutné další mení. 
frekvence 
[mHz]
potebný as 
[min]
10             10 
12,63 7,92
15,96 6,27
20,16 4,96
25,47 3,93
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7 Závr 
 V teoretické ásti své bakaláské práce se strun zabývám rozdlením elektro- 
chemických zdroj na primární, sekundární a palivové lánky. Dále se podrobnji vnuji 
olovným akumulátorm, které tvoí nedílnou souást zmínných sekundárních lánk, 
a kterých se mé experimenty týkaly.  
 Mení bylo provádno pomocí elektrochemické impedanní spektroskopie, což 
je analytická metoda, která spoívá ve vyhodnocování impedanní odezvy meného 
elektrochemického systému buzeného malým harmonickým signálem o rzných frekvencích. 
Výsledky bývají nejastji analyzovány pomocí náhradních obvod, které mají za úkol 
osvtlit chemické rekce, k nimž v meném systému dochází. Tato metoda bývá asto volena 
jako metoda doplková k jinému zkoumání. Alternativou k experimentm uvedeným v této 
práci by bylo napíklad zkoumání pod mikroskopem, takže by bylo nutné experimentální 
elektrodu rozezat a další mení by již nebylo možné. 
 Pro zkoumání dj, probíhajících na kladné, napastované experimentální elektrod
v závislosti na stavu nabití akumulátoru, jsem volil dvoukrokovou metodu.   
 Získané charakteristiky nejlépe nahrazoval obvod, složený ze dvou radlesových lánk, 
odpovídajících dvma dvouvrstvám.  Ale vzhledem k tomu, že olovný akumulátor je velice 
složitý elektrochemický systém, lze se domnívat, že ve skutenosti prbhy znázorují 
dvouvrstev více.  Pro jejich jednoznané odlišení je však nutné, aby kmitoty, na kterých se 
projevují, byly ádov jiné. 
 Hlavní chyba, kterou jsou získaná data zatížena, je pravdpodobn zpsobena tím, že 
mení bylo provádno bezprostedn po vybití akumulátoru, kdy probíhaly ješt difuzní dje. 
To se projevovalo nárstem reálné složky impedance na nižších kmitotech, zatímco složka 
imaginární zstávala konstantní.  
 Výsledky potvrzují data již díve získaná stejnosmrným mením, která ukazují, 
že odpor pi vybíjení akumulátoru narstá. Stídavá metoda tvrzení obohacuje o informaci 
o kapacit, která také zjevn narstá. V náhradním obvodu ale nemže být použit 
kondenzátor, nebo výsledná kivka vykazuje jisté zploštní. To je vyešeno prvkem CPE 
(constant phase element), jehož použití se obvykle vysvtluje nehomogenitou povrchu. 
Oblouk se se snižujícím stavem nabití zplošuje, což by se pravdpodobn dalo vysvtlit 
zvtšující se nehomogenitou povrchu, na kterém vzniká stále více síranu olovnatého. 
 V následujících semestrálních projektech a diplomové práci bych se chtl dále zabývat 
problematikou impedanních mení na olovném akumulátoru a zopakovat uvedená mení 
ve více bodech. Pokud se podaí prokázat reprodukovatelnost výsledk mení, rád bych 
pokraoval dlouhodobým experimentem, který by sledoval zmny v olovném akumulátoru 
bhem celé jeho délky života. 
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